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(54) Titre : FEUILLE OU BANDE EN ALUMINIUM RAFFINE POUR CONDENS ATEURS ELECTROLYTIQUE 

^ (57) Abstract: The invention relates to a thin strip or sheet of refined aluminium of purity greater than 99.9 %, which is intended 
for the production of electrolytic capacitor anodes. According to the invention, the 10 nm-deep surface area of the strip or sheet 
O comprises aluminium carbide, the atomic content thereof ranging between 5 and 25 % and, preferably, between 10 and 20 %. 

Q (57) Abrege : ^invention a pour objet une feuille ou bande mince en aluminium raffine" de purete" superieure a 99,9 %, destinee 
£^ a la fabrication d' anodes de condensateurs electrolytiques, comportant dans la zone superficielle de profondeur 10 nm du carbure 
d* aluminium a une teneur atomique comprise entre 5 et 25 %, et de preference entre 10 et 20 %. 
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Feuille ou bande en aluminium raffinS pour condensateurs electrolytiques 

5 Domaine de 1' invention 

L'invention concerne les feuilles ou bandes minces en aluminium raffine de purete 
sup6rieure a 99.9%, qui, aprds avoir subi un traitement de surface de piquration 
(« etching ») destine a augmenter leur surface sp^cifique, sont utilises a la 
10 fabrication d' anodes de condensateurs Electrolytiques, notamment de condensateurs 
haute tension. 

Etat de la technique 

15 L'effet de la surface de l'aluminium raffine sur son aptitude a retching a 6te etudte 
par de nombreux auteurs qui ont mis en evidence 1'influence de deux parametres 
principaux : 



20 En ce qui concerne la couche d'oxyde superficielle, Osawa et Fukuoaka ont 
r6cemment fait la synthase des connaissances dans ce domaine (Hyomen Gijutsu 
(2000) 51(11) 1117-1120). Des Etudes ont montre que les piqures peuvent etre 
initiEes autour de cristallites prSsentes dans la couche d'oxyde, deux types ayant ete 
identifies : Y-AI2O3 et MgAl204 (spinelle). Les piqures sont initiees dans des fissures 

25 qui sont associees avec la cristallisation du film d'oxyde. 

Plusieurs demandes de brevets mentionnent egalement Pimportance de la 
cristallisation de la couche d'oxyde, notamment JP 08222487 et JP 08-222488 
(Mitsubishi Aluminium), JP 2000-216063 et JP2000-216064 (Nippon Foil Mfg), 
dans lesquels l'effet de la quantity de y-Al 2 0 3 est revendiquee. 

30 La demande de brevet JP 10-189397 (Sumitomo Light Metal Industries) mentionne 
Fimportance de MgAl2C>4 (spinelle), presentee comme facteur favorable pour 
Tinitiation des piqfires. 



la couche d'oxyde superficielle 

les impuretes et dopants segr6g6s en surface. 
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Plusieurs brevets mentionnent P effet b6n6fique d'une hydratation importante de la 
couche d'oxyde, un traitement d'immersion dans Peau bouillante en presence de 
divers additifs permettant d'obtenir une augmentation de Paptitude k Fetching des 
feuilles, par exemple JP 08-306592 (Kobe Steel), JP 2000-232038 (Kobe Steel), JP 
5 05-006840), (Nippon Seihaku), JP 07-150279 (Nippon Seihaku), JP 07-297089 
(Nippon Seihaku), US 5417839 (Showa Aluminum) et JP 06-104147 (Sumitomo 
Light Metal Industries). 

En ce qui concerne les impuretes et dopants segregSs en surface, il est connu que de 
nombreuses impuretes presentes dans le metal lors de la coulee, ajout^es 

10 volontairement ou provenant des minerals utilises, et se s6gr6geant en surface lors 
des diff&rentes 6tapes de transformation, en particulier au laminage a chaud et au 
traitement thermique final, ont un role sur P aptitude des feuilles a Fetching. 
Les principales impuretes connues pour affecter Fetching sont citees par Osawa et 
Fukuoka. Le bismuth s6grege Finterface oxyde-aluminium et peut avoir un effet 

15 n^faste de meme que le bore. Le magnesium segr&ge a la surface de la couche 
d'oxyde. Le plomb et P indium sont connus pour segr^ger jusqu'a la profondeur de 
50 nm et pour avoir un effet favorable sur F etching. Fukuoka a decrit les profils de 
segregation en surface du bore, du magnesium, du fer et du bismuth (Journal, of 
Japan Institute of Light Metals, 51 (7) 2001, pp 370-377). 

20 Plusieurs brevets revendiquent le profil en profondeur d' impuretes telles que le 
plomb, le bismuth et F indium, notamment JP 57-194516 (Toyo Aluminium), 
US5128836 (Sumitomo Light Metal) et la demande EP 1031638 au nom de la 
demanderesse. 

Le brevet EP0490574 de Showa Aluminium decrit Feffet favorable d'un 
25 enrichissement de surface de 16 Pigments, soit en surface de la couche d'oxyde, soit 
k Finterface entre la couche d'oxyde et le m6tal, soit en surface de la couche d'oxyde 
et a Finterface. Le rapport de concentration mesure k la sonde ionique est compris 
entre l,2et30. 

La demande de brevet JP 04-062820 (Showa Aluminium) decrit des feuilles 
30 contenant de 1 k 50 ppm de carbone, et prSsentant un enrichissement en carbone dans 
la couche de surface d'epaisseur 0,1 nm de 5 k 300 fois la concentration k coeur. Le 
carbone en surface provient de la segregation en surface du carbone a coeur. 
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I/invention a pour but de fournir des feuilles et bandes d'aluminium raffine 
pr&entant une meilleure aptitude k P etching que celles de Tart ant&ieur, et 
permettant d'am&iorer encore les performances des condensateurs 61ectrolytiques 
fabriques k partir de ces feuilles et bandes. 

5 

Objet de Pinvention 

I/invention a pour objet une feuille ou bande mince en aluminium rafBne de purete 
supSrieure k 99,9%, destin6e k la fabrication d'anodes de condensateurs 
10 electrolytiques, comportant dans la zone superficielle de profondeur 10 nm du 
carbure d 9 aluminium k une teneur atomique comprise entre 5 et 25%, et de 
pr&Srence entre 10 et 20%. 

Description de Pinvention 

15 

L'invention repose sur la dScouverte, au cours d'essais realises par la demanderesse, 
de feuilles d' aluminium rafBne presentant des aptitudes exceptionnelles a P etching, 
et conduisant a une amelioration sensible de la capacite des condensateurs realises k 
partir de ces feuilles. De nombreuses caractdrisations de ces feuilles ont 6t€ realisSes 
20 pour comprendre Porigine de cette performance exceptionnelle, et ont mis en 
evidence qu'elles contenaient une quantity inhabituelle de carbure d'aluminium, situe 
a Pinterface entre le m6tal et Poxyde. 

Deux mSthodes analytiques ont permis de mettre en evidence le carbure d'aluminium 
forme, PESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), €galement appele 
25 XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), et la microscopie electronique k 
transmission ou TEM (Transmission Electron Microscopy). 

L'utilisation de PXPS a montre la formation de carbure apres recuit (A1 4 C 3 « 282 eV 
en prenant comme reference la position 72,8 eV pour le pic d'aluminium metal). Les 
espSces carbures des m&aux sont observes sur le pic de carbone C Is k des energies 
30 comprises entre 283 et 281 eV, comme indiquS dans la base de donnees XPS du 
NIST (National Institute of Standards and Technology), ou dans le manuel de CD. 
WAGNER, W.M. RIGGS, L.E. DAVIS, J.F. MOULDER, « Handbook of X^ray 
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Photoelectron Spectroscopy », Perkiii-Elmer Corporation, Physical Electronics 
Division. 

Plus pr£cis&nent pour les carbures d' aluminium, Tarticle de C. Hinnen, D. Imbert, 
J.M. Siffre, P. Marcus : « An in situ XPS Study of Sputter-deposited Aluminium 
5 Thin Films on Graphite », Applied Surface Science, 78, (1994), 219-231, mentionne 
pour AI4C3 un pic 282,4 eV. L' article de B. Maruyama, F.S. Ohuchi, L. Rabenberg : 
« Catalytic Carbide Formation at Aluminium-Carbon Interface », Journal of 
Materials Science Letters, 9, (1990), pp. 864-866 indique pour AI4C3 un pic 281,5 
eV, et pour Foxycarbure un pic 282,5 eV. 

10 Les analyses XPS angulaires dans V article de P. J. Cumpson: « Angle -resolved 
XPS and AES Depth-Resolution and a General Comparison of Properties of Depth- 
Profile Reconstruction Methods », Journal of Electron Spectroscopy and Related 
Phenomena, 73 (1995), pp. 25-52, montrent que les carbures, contrairement au 
carbone superficiel dft a la contamination de F6chantillon par l'atmosphere, sont 

15 localises sous la couche d'oxyde. Les carbures presentent un profil angulaire 
comparable k celui de 1' aluminium metal qui, par definition, est localise sous la 
couche d'oxyde. 

La methode XPS permet d'obtenir ime analyse quantitative de la surface des 
mat6riaux. Cette methode est maintenant largement reconnue, et les resultats sont 
20 exprim6s en % atomique* Le % atomique de carbure 6tant influence par ^importance 
des couches superficielles (carbone de contamination, epaisseur de la couche 
d'oxyde), une methode a et6 d£finie pour obtenir une quantification indSpendante de 
ces param&res. 

Les carbures et le m6tal etant tous deux situ£s sous la couche d'oxyde et done 
25 influences de fa$on identique par les couches superficielles, la methode proposee est 
d'6tablir le rapport des % atomiques de carbure d' aluminium et d' aluminium sous 
forme metal. On utilise done le % de carbure d' aluminium dans 1 'aluminium metal 
qui est calculi de la fa9on suivante : 

% carbure dans Al metal = % atomique de carbure / (% atomique de carbure + % 
30 atomique d'Al m£tal) *100. Les pourcentages d'aluminium metal et de carbure sont 
determines par des mesures XPS : 1' angle d 9 analyse est de 45° entre Panalyseur et 
la surface, la source est la raie Al Ka mono-chromatis6e (1486,8 eV). 
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Des examens TEM realises apres dissolution selective de P aluminium confirment la 
pr6sence de carbure sous la couche d'oxyde par leur cristallographie (AI4C3). 
Les examens TEM mettent en evidence de fa9on indiscutable, mais plus 
difficilement quantifiable, la presence de carbure d'aluminium pour les feuilles et 
5 bandes 1' invention. L'effet favorable du carbure d'aluminium a 6t6 observe pour des 
concentrations atomiques dans P aluminium comprises entre 5 et 25%, et son origine 
a 6t6 recherchee. 

Comme le carbone est tr6s peu soluble dans Paluminium solide (moins de 0,1 ppm) 
et que le carbure form6 est tres stable, ceci implique que le carbone contenu dans la 
10 masse de Taluminium est bloqu6 sous forme de carbure, et ne peut pas migrer vers la 
surface, comme le suggdrent les publications suivantes : 

L. Svendsen and A. Jarfors : « Al-Ti-C Phase Diagram », Materials Science and 
Technology, 1993 Vol.9, 

R.C. Dorward : Discussion of « Comments on the Solubility of Carbon in Molten 
1 5 Aluminium », Metallurgical Transactions A, 1990, Vol. 21 A, 

C. Qiu, R. Metselaar : « Solubility of Carbon in liquid Al and Stability of AI4C3 « , 
Journal of Alloys and Compounds, 1994, 216, 55-60. 

II est done impossible que les carbures presents en surface proviennent d'une 
segregation de carbone interne. II s'agit au contraire d'un carbone venu de l'exterieur, 

20 qui a reagi avec Taluminium en surface a temperature elevee. 

La fabrication des feuilles et bandes selon Pinvention se fait de maniere connue 
jusqu'a Petape de recuit final. Elle comporte P elaboration d'aluminium raffine de 
purete au moins egale & 99, 9%. Le procedS de raffinage utilise peut etre, soit un 
raffinage 61ectrolytique dit " 3 couches ", tel que decrit dans les brevets FR 759588 

25 et FR 832528, soit un proc£de par segregation tel que decrit dans le brevet FR 
1594154. Le m£tal est coule sous forme de plaques, homogen£s£, ensuite laming a 
chaud, puis & froid jusqu'a Pepaisseur finale, qui est de Pordre de 0,1 mm. La 
gamme de fabrication comporte gen£ralement un recuit interm£diaire entre le 
laminage a chaud et le laminage a froid, et un autre entre deux passes de laminage a 

30 froid. Enfin la feuille ou la bande est soumise a un recuit final sous gaz neutre, par 
exemple Pargon, k une temperature comprise entre 500 et 580°C. 
Pour obtenir les feuilles et bandes selon Pinvention, on introduit dans le gaz neutre 
un gaz contenant des atomes de carbone susceptibles de former a la temperature du 
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recuit final du carbure d'aluminium. On peut utiliser par exemple du methane CH4 
ou d'autres d6riv6s gazeux du carbone tels que le propane, le butane, l'isobutane, 
PEthytene, Pachytene, le propene, le propyne, le butadiene, etc.. 
La presence de cristallites d'oxydes est bien connue pour etre favorable k P etching, 
5 et les inventeurs Emettent Phypoth&se que Incorporation de carbure sous la couche 
d'oxyde a un effet similaire, et permet d'augmenter la density de cristallites en 
surface, et done la densite des tunnels, amEliorant ainsi la capacite du condensateur. 

Exemple 

10 

On a prepare 12 echantillons de feuille d' aluminium raffine de purete 99,99% selon 
la gamme de transformation est la suivante : 

coul6e d'une plaque et homog6n6isation de cette plaque 30 h a 600°C, 

- laminage a chaud et a firoid jusqu'a P6paisseur 0,1 25 mm 
15 - recuit intermediaire de 30 h a 200°C, 

- laminage k froid jusqu'a. Pepaisseur 0, 1 mm, 

- recuit final sous argon dans les conditions d^crites au tableau 1, en ajoutant, pour 
les Echantillons selon P invention, 5 ou 10% de methane dans Pargon. 

On a mesure ensuite la capacite des condensateurs realises k partir des Echantillons 
20 piqfires selon le procEde suivant: les feuilles d'aluminium sont electrolysees dans une 
solution contenant 5% de HC1 et 15% de H2SO4 avec une density de courant continu 
de 200 mA/cm 2 pendant 60 s a 85°C. Les feuilles sont ensuite electrolysees dans une 
solution a 5% HC1, avec une density de courant continu de 50 mA/cm 2 pendant 8 mn 
a 80°C. La formation de Poxyde est rEalisee k une tension de 450 V dans une 
25 solution de borate d' ammonium. La capacite est mesuree en ^iF/cm 2 , mais ramenEe 
ensuite en pourcentage par rapport k une feuille raffinEe de reference. Les resultats 
obtenus sont rassembl6s au tableau 1. 



30 
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Tableau 1 



Echantillon 


% CH4 dans 


Temperature 


Dur6e de 


% carbure en 


Capacite (%) 




At 


de recuit 


recuit (h) 


surface 




1 


5 


545°C 


15 


7 


97 


2 


5 


545°C 


10 


3 


101 


3 


5 


570°C 


15 


12 


112 


4 


5 


570°C 


10 


8 


105 


5 


10 


545°C 


15 


15 


108 


6 


10 


545°C 


10 


12 


111 


7 


10 


570°C 


15 


23 


107 


8 


10 


570°C 


10 


18 


106 


9 


0 


520°C 


20 


0 


95 


10 


0 


545°C 


15 


0 


98 


11 


0 


570°C 


10 


0 


97 


12 


0 


595°C 


5 


0 


99 



On constate une amelioration de la capacite pour 7 des echantillons 1 a 8 pour 
5 lesquels le recuit final a 6te effectue en ajoutant du methane h Targon, et plus 
spEcialement pour les 4 echantillons 5 & 8, pour lesquels Faddition de methane etait 
sup£rieure, la moyenne 6tant de 108% au lieu de 104% pour les Echantillons 1 a 4, et 
97% pour les Echantillons 9 a 12 selon Tart anterieur. 
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Revendications 



5 1. Feuille ou bande mince en aluminium raffing de purete supSrieure a 99,9%, 
destinee & la fabrication d'anodes de condensateurs electrolytiques, comportant 
dans la zone superficielle de profondeur 10 nm du carbure d' aluminium a une 
teneur atomique comprise entre 5 et 25%. 

10 2. Feuille ou bande selon la revendication 1, caracterisee en ce que la teneur 
atomique en carbure d 9 aluminium de la zone superficielle est comprise entre 10 
et 20%. 



3. Proc6de de fabrication de feuilles et bandes selon Time des revendications 1 ou 
15 2, comportant la coulee d'une plaque d'aluminium raffine, son homogeneisation, 

un laminage a chaud, un laminage & firoid et un recuit final sous atmosphere 
neutre, caract&ise en ce qu'on melange au gaz neutre un gaz contenant des 
atomes de carbone. 

20 4. Precede selon la revendication 3, caracterise en ce que le gaz contenant des 
atomes de carbone appartient au groupe constitue par le methane, le propane, le 
butane, Tisobutane, Pethyldne, l'ac&ylene, le propene, le propyne et le 
butadiene. 
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